BASF Aktiengej^i^^iscliaft 990085 

Express Mail No, EL321799955US , June 



o 1^ 0050/50020 ns 

2, 1999 



Suspensionen von Mu 1 time tall cyan idverbindungen, deren Herstellung 
und deren verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Suspensionen von Multimetallcyanid- 
verbindungen, deren Herstellung und deren Verwendung- 

10 Polyetheralkohole werden in groSen Mengen zur Herstellung von 
Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch 
katalytische Atilagerung von niederen Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylenoxid und Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen.: 
Als Katalysatoren wercien zumeist basisthe Metal Ihydroxide oder 

IS salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid die groSte praktische 
Bedeutung hat. 

Bei der Synthese von Polyetheralkoholen mit langen Ketten, wie 
sie besonders zur Herstellung von Polyurethan—Weichschaaimen ein- 

20 gesetzt werden, kommt es bei f ortschreitendem Ketcenwachstum zu 
Nebenreaktipnen, die zu St6rungen im Kettenaufbau fuhren. Diese , 
Nebenprodukte werden als ungesattigte Bestandteile bezeichnet 
Tond fiihren zu einer Beeintrachtigung der Eigenschaften der 
result ierenden Polyurethane, Es hat da2ier in der Vergangenheit : , 

25 nicht an versuchen gefehlt, Polyetheralkohole mit einem niedrigen 
Gehalt an ungesSttigten Bestandteilen bereitzustellen. Hierzu 
werden insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysatoren 
gezielt verandert. So wird in EP-A-268 922 vorgeschlagen.. als 
Katialysator Casixjimhydroxid einzusetzen, Damit^k^ zwar der 

30 Gehalc an langesattigten Anteilen gesenkt werden, CSsiuitihydroxid 
ist jedoch teuer und prbblematisch zu entsorgen. 

Weiterhin ist die Verwendxmg von Multimetallcyanidkomplex- 
Verbindungen, zumeist zinkhexacyanometallaten, zur Herstellung 

35 von polyetheralkoholen mit niedrigen Gehal ten an ungesattigten 
Bestandteilen bekannt. Es gibt eine groSe Zahl von Dokumenten, 
in denen Herstellung von polyetheralkoholen unter verwendungen 
von Multimetallcyanidkomplex-verbindimgen als Katalysatoren 
beschrieben wird. So wird in DD-A-203 73 5 und DD-A-2 03 734 die 

40 Herstellung von Polyetherolen unter Verwendung von Zinkhexacyano- 
cobaltat beschrieben. 

Auch die Herstellung der zinkhexacyanometallate ist bekannt . . 
Oblicherweise erfolgt die Herstellung dieser Katalysatoren. indem 
45 LGsungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit L6sungen von 

Alkali- Oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliurrihexacyano- 
cobaltat, umgesetzt werden. Zur entsteh'enden Falluiigssuspension. 
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wird in der Regel sofort nach dem Fallungsvorgang sine wasser- 
miscllbare, Hecerbatome ench-alteride Komponente zugegeben. Dies© 
Komponente kann auch bereits in einer oder in beiden Edukt- 
losungen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome 
5 enthaltende Komponente kann beispielsweise ein Ether, Polyether, 
Alkohol, Ke ton Oder eine Mischung davon sein. Derartige Verfahren 
sind beispielsweise in US 3,278,457, US 3 ,278, 458/ US 3,278,459, 
US 3,427,256, US 3,427,334, US 3, 404 , 109 , US 3 ,829, 505, 
US 3,941,849, EP 283,148, EP 385,619, EP 654,302, EP 659,798, 
10 EP 665,254, EP 743,093, EP 755, 716 , US 4, 843 ,054 , US 4 ,877 , 906 , 
US 5,158,922, US 5/426> 081, US 5, 470, 8.13 , US 5, 482, 908, 
US 5,498,583, US 5,523,386, US 5,525,565, US 5,545,601, 
JP 7,308,583, JP 6,248,068, JP 4, 351, 632 und US-A-5, 545, 601 
beschrieben. 

15 ■ ^ .■ 

In DD-A-148 957 wird die Herstellung von Zinkhexacyahoiridat 
und dGssen Verwendung als Katalysator bei der Polyethera;ikbhol- 
herstellung beschrieben- Dabel wird als ein Ausgahgss tof f Hexa- 
,cyanoiridi\imsaure verwendet. piese satire wird als ^eststoff 

20 isoliert \md in dieser Form eingesetzt- \. 

In EP 862,947 wird die Herscellung von Doppelinetallcyanidkomplex- 
verbindungen unter Veirwendung von Hexacyanometallsauren, ins- 
besondere HexacyanocobaltsSure bzw-. deren wa&rige Losungen als 
25 Edukt bescnrieben. Die gemSS EP 862 , 947 erzeugten Doppelmecall- 
cyanide weisen eirie hobe Reaktivitat fur die ringSf fnende Poly- 
merisatioh von Alkylenoxiden auf • 

Multimetallcyanidkatalysatoren weisen zwar hobe Polymerisations- 

30 raten auf, jedoch hat es nicht an Versuchen gefehlt, die kata- 
lytiscbe Aktivitat der Multimetallcyanidverbindungen weiter zu 
steigem, Ein Schwerpunkt der Arbeit en auf dies em Gebiet konzen- . 
triert sich dabei auf Multimetallcyanidverbindungen, die amorph 
sind. Die Herstellung solcher Multimetallcyanidverbindungen ist 

35 unter anderem. in EP 654, 302 offenbart. Es konnte aber gezeigr 
werden, dafi sich die Aktivitat dieser :Katalysat6ren durcb die 
Inkorporierung von Polymeren weiter steigem lSSt. So beschreibt 
EP 700,949 Doppelmetailcyanidkorr^lexe mit gesteigorter . Reaktivi- 
tat ,. die zwisclien 5 und 80 Gewicbtsprozent, bezogen auf den. Kata- 

40 lysator, an Polyethern mit; einer iyiolmasse groSer . 50 

halten. in WO. 97/40,086 werden Doppelmetallcyanid-Katalysatoren 
mit gesteigerter Reaktivitat beschrieben, die zwiscben 5 und 
. 80 Gew.-% an Polyethern mit Mblmassen -kleiner 500 Dalton ent- 
halten. WO 98/16310 -of fenbart Dbppelmetallcyanide, die zwischen 2 

45 und 80 Gew.-% an furiktionalisierten Polymeren, jedoch keine 
Poiyether, enthalten. Die in EP-A-700, 949, WO-A-97/40, 086 und 
WO-A-98/16:,310 offenbarten Dbppelmetallcyanidkatalysatoren sind 
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in der Regel amorph, GemaS der: Lehre von WO 98/16, 310 (Seite 2> 
zeilen 16-22) besitzen die besten, zur Zeit bokannten Doppel- 
metallcyanidkatalysatoren einen geringen Grad an Kristallinitat . 
Die bevorzugten Katalysatoren sind im wesentlichen nicht-: 
5 kristallin (Seite 3, Zeile 10-11). 

Multimetallcyanidkatalysatoren werden zur Herstellu^ von 
Polyetneralkoholen zumeist in Form von Pulver eingesetzt. In 
US 4,477/589 \xnd US 4,472/560 werden Suspensionen von Multi- 
ID mecallcyanidverbindungen in prdpoxyliertem Glycerin mi t GeHalten 
von unter 5 Gew/-% an Multimetallcyanidverbindung beschrieben, 
US 5,639,705 und US 5, 714, 639 besctireiben pastenf ormige Kata- 
lysatoren, die aus 10 bis 60 Gew.— % an Multiinetallcyanidver- 
bindung. 40 bis 90 Gew,-% an or^anischem Komplexbildner und 
IS 1 bis 20 Gew.-% an Wasser bestehen. 

wiinschenswert ware es auch kristalline Mult imetallcyanidver- 
bihdungen in eirier Form einzuseczen, so dafi sie eine moglichst 
hohe katalytische Aktivitat aufweisen- 

20 

Die AufgabG konnte uberraschenderweise dadurch gelost werden, daS 
man kristalline Multlmetallcyanidverbindungen in organischen oder 
anorganischen Fliissigkeiten suspendiert und in dieser Form als 
Katalysatoren benutzt. Besonders vorteilhaft ist es, weiin die 
25 suspendierte Multimetallcyanidverbindung eine plattchenf ormige 
Morphologie aufweist. / 

Gegenstand der Erf indung sind daher Katalysa tor suspension zur 
ringoffnenden Polymerisation von Alkylenoxiden, enthaltend 

.30 .; 

a) mindestens eine. Multimetallcyanidverbindimg mit kristalliner 
Struktur uiid einem Gehalt an plattchenf ormigen Teilchen von 
mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf die Multimetallcyanid- 
verbindung, sowie 
35 b) mindestens einen organischen Komplexbildner 

c) wasser und/oder 

d) mindestens einen Polyether und/oder 

e) mindestens eine oberf ISchenaktive Substanz mit der MaSgabe, 
dafS mindestens Koir«>onente a) und mindestens zwei der 

40 Konponenten b) bis e) anwesend sein mussen. 

Der organische Koir«)le3dDildner b) ist insbesondere ausgew^hlt aus 
der Gruppe, enthaltend Alkohole, Ether,; Ester, Ketone, Aldehyde, 
Carbonsaur eh, Amide, Nitrile, Sulfide und Mischungen daraus. 
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Als Polyether d) werden insbesondere Polyetheralkoholer vorzugs- 
weise hydroxy Igruppenhaltige Polyadditionsprodukte von Ethyl en- 
oxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Vinyloxiran. Tetrahydrofuran, 
1,1, 2~Trim6t:hylethylenoxid, 1 , 1 , 2 , 2-Tetramethylethylenoxid; 
5 2 , 2-DimetliyIoxetan. Diisobutylenoxid, a-Methylstyroloxid vena , 
Mischungen daraus verwendet. 

Als oberflacheriaktive Siibstanzen e) werden insbesondere Ver- 
bindimgen, ausgev^hlt aus der Gruppe, enthaltend 04-^ bis 
10 Cfio-Alkoholalkoxylate. Block-Copolymere von Alkylenoxiden unter-. 
schiedlicher Hydrophilie, Alkoxylate .von Fetcsauren und Fecc- 
saureglyceriden, BlockcopolymGre von Alkylenoxiden urid poly- 
merisationsfaiigen S^uren 1^ Estern> eingesetzt. 

15 Die erf indungsgemafi verwende.cen kristallinen Mu 1 time tall cyan id- 
verbindungen werden vorzugsweise nach fblgendein Verfahren her- 
gestellt: , 



a) Hinzufagen einer wEfiri gen Lo sung, eines wasserloslichen 

\jj 20 Metallsalzes der allgCTieinen Formel Mi^txyn, ^ ; 

llJ destens ein Metallion, ausgewMhlt aus der Gruppe/ enthaltend 

^£ Zn2+,. Fe2+, ro3+, Ni2 + , Mn2+, Co^*; Sn^*, Pb2 + / Fe^^, Mo4+, Mo^-^, 

ilJ Al^+, V5+, Sr2^, w^+, .W6+,. Cu2+/: Cr2+, Cr?*, Cd2+/:Hg?*, Pd2+; 

^ Pt2+, v2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+ und Mischungen daraus. 

X mindestens ein Anion, aiisgewahlt aus der Gruppe, enthal- 
i5 tend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid,; Thio- 

□ cyanat^v Isocyanat, Carboxylat, insbesbndere Fdrmiat, Acetat, 

ry Propionate Oxalat, Nitrac bedeuten und m xihd h ganze Zahlen 

30 sind, die den Wertigkeiten von Mi.-und X geniigen, 

in ' , . ■ . \ . ; ■■■ ■ 

zu einer waSrigen Losung.einer 

allgemeinen Pormel HaM2 (CN)b (A)c/ wobei m2 mindestens ein 
Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, en thai tend Fe2+,Fe3+/ 
35 Co3+, Cr3+, Mn2+, Im3^ Rh3+., R Ir3* : 

•und Cr2+ bedeutet und m2 gleich oder verschieden sein kann, 

H Wasserstoff Oder ein Metallion, Oblicherweise. ein Alkali-, 
inetall--/ Erdalkalimetall- Oder ein Antmoniuinion bedeutet , 

40 

A mindestens ein: Anion, ausgewShlt aus der Gruppe, enthal tend 
Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbbnat, Cyanat, Thibcyari^^ 
isocyanat, Garboxylat oder Nitrat, insbesondere Cyanid / 
bedeutet, wobei A gleich bder verschieden X sein kann, und a, 
45 b und c ganze Zahlen sihd>^^^^d sind/ daS die 

Elektroneutraiitat der Cyanidvetbindung gewahrl^ 
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wobei eineoder beide LSsungen gegebenenfalls mindestens 
einen wassermisclibaren/ Heteroatome enthaltenden Liganden 
entlialten k5nnen, der ausgewahlt ist aus der Gruppe, ent- 
haltend'Alkohole, Ether, Ester/ Ketone, Aldehyde Carbon- 
S sauren, Mide/ Sulfide Oder Mischurtgen aus mindestens zwei 

der genannten Verbiridungen, 

und mindestens eine der beiden Losungen einen oberflfichen- 
aktiven Stoff enthSlt. 

10 

b) gegebenenfalls Vereinigen der in Schritt a) gebilde.cen 
waSrigen Suspension mit einem wassermischbaren Heteroatome 
enthaltenden Liganden, ausgewSLhlt aus der beschriebenen 
Gruppe, der gleich oder verschieden sein kann dem Liganden 

15 aus Schritt a), 

c) Gegebenenfalls Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung aus. 
' der Suspension, 

20 Die erf indimgsgemafi verwendeten piattchenf5rmigen M 

cyanidverbindungeh sind kristallin und konnen ein kubisches, 
tetragonales, trigonales, orthorhombisches, hexagonal es, mono - 
klines oder triklines' Kristallsystem aufweisen. Die Definition 
von Kristallsystemen und die zu den vorgenannten Kristall- 

25 systemen gehorigen Raumgruppen konnen in "International tables 
for crystal lographyr. Volume A; Hrsg. : Theo Hahn, (1995) nach- 
. gesehen werden- 

Fur die Herstellimg der Mult imetallcyanidverbindurigen, die fiir 
30 die erfindungsgemaSen Suspensionen eingesetzt werden, ist es vor- 
teilhaft, jedoch nicht notwendig, als Cyanometallat-Verbindung 
die Cyanometallatsaure zu verwenden, da es hierbei nicht zu einem 
Zwangsanfall eines Salzes als Nebenprodukt kommt . 

35 Diese vorzugsweise einsetzbaren Cyanometallat-Wasserstof f sauren 
sind in wfiSriger .Lfisung stabil und gut handhabbar. Ihre Her- 
stellung kann beispielsweise, wie in w. Klemm, W. Brandt, 
R. Hoppe, Z. Anprg. Allg. Chem- 308, 179 (1961) beschrieben, 
ausgehend vom Alkalicyanometallat "Ober das Silbercyanometallat 

40 .zur Cyanometallat-Wasserstoffsaure erfolgen. Eine weitere Mog- 
lichkeit besteht darin, ein Alkali- oder Erdalkalicyanometallat 
mittels eines sauren lonenaustauschers in eine Cyanometallat- 
Wasserstoffsaure umzuwandeln/ wie beisjpielsweise in F, Hein, 
H. Lilie, Z, Anorg. . Allg. Chem.;270v 45 (1952), od^^^^ Ludi, 

45 H.U. Gudel, V. l>7orak, Helv- Chim. Acta 50, 2035 (1967) 
beschrieberi. weitere M^^^ Synthese der Cyano- 

metallat-^asserstoff sauren finden sich beispielsweise in -Hand- . 
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buch der PrSparativen Anorganischen Chemie*, G. Bauer (Heraus- 
geber) Ferdinand Enke Verlag., Stuttgart, 1981. Fiir eirie 
technische Herstellung dieser Verbindungen, wie sie fur das 
erf indungsgeiuaSe Verfahren erforderlich ist; is.t die Synthese 
5 uber lonenaustauscher der vorteilhaf teste weg. Die. Cyanometallat- 
Wasserstof f sSure-Losuiigen kdnnen nach der Synthese sofort weiter- 
verarbeitet werden,. es . ist jedocti auch moglicti, sie uber einen 
langeren Zeitrauin zu lagern, Eine sdlche lagerung sollte uncer 
LichtausschluS erfolgen, urn eine Zersetzung der SSure auszu- 
10 schlieSen- 

Der Anceil der saure in der Losung sollte groSer 80 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesarutmasse an Cyanometallat-Komplexen, vorzugs- 
weise grofier 90 Gew.-%, insbesondere groSer 95 Gew.-%, . sein. . 
15 ■ 

Als Heteroatome enthailtende Liganden werden die oben beschriebe-- 
nen organischen Substanzen verwendet. In einer bGVorzugten Aus- 
f iihrungs f orm des Hers tel 1 verf aihrens wird den Llosungen in schr i tt 
a) kein Heteroatome enthaltender Ligand zugesetzt, und auch :\ 
20 Schritt b) , das Hinzufiigen von Heteroatome ehthaltendem Ligand 
zur Fallsuspension, utiterbleibt , Es wird lediglicti, wie oben . 
erv/Slmt, mindescens eine oberf iMchenaktive Verbindung einer Oder 
den beiden Losungen in Schritt a) zugesetzt- 

25 Die erf indungsg^afi eingesetzten oberf ISchenaktiven Verbindungen . 
kSnnen anionische/ kationische, nichtionische und/oder polymere 
Tenside sein. 

insbesondere werden nichtionische und/oder polymere Tenside 
30 verwendet. Ausdieser Gruppe ausgewahlt sind insbesondere Fett- 
alkoholalkoxylate, .Cbblockpolymere verschiedener Epoxide iriit ■ 
unterschiedlicher Hydrophilie/ Rizinusolalkoxylate oder Coblock- 
polymere aus Epoxiden und andereh Monomeren, wie Acrylsaure oder 
MethacrylsSure. : 
■35 ■ 

ErfindimgsgemaiSe Fettalkbholalkoxylate besitzen einen Fett- 
alkohol, bestehend aus 8-36 Kbhiehstof fen,, insbesondere aus ^ 
10-18 Kohlehstof fen:. Dieser - ist mit Ethylenoxid, Propylenoxid . . 
und/oder Butylenoxid alkoxyliert, Der Polyetherteil des ■ y 

40 erfindungsgemaSen Fettalkoholalkoxylats kann dabei aus. reinen 

Ethylenoxid-, P^ropylenoxid- oder Butylenoxid-Polyethem. best0heh. 
Ferner sind auch Copolymere aus zwei oder drei verschiedenen 
Alkylenoxiden mSglich oder auch. Coblockpolymere aus zwei oder , 
drei verschiedenen Alkylenoxiden- Fettalkoholalkoxylate, die 

45 reihe Polyetherketten besitzen sind z ,B ; Lutens^ <aer . 

BASF-AG. Fettalkoholaikoxy late mi t Gobi ocJ^oli^^ Poly- ^ 

enherteil sind Plurafac. LF-Marken der BASF Aktiengesellschaf t> 
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Besonders bevorzUgt bestehen die Polyetherketten aus 2 bis 50, 
insbesondere aus 3 bis 15. Alkylenoxideinlieiten, 

Coblocl^olymere als Tenside ehthalten zwei verschiedene 
5 Polyetberblocke, die sich in iihrer Hydrophilie unterscheiden, 
ErfindungsigennS.Se Coblbckpolymere kpnnen aus Ethyl enox id und 
Propylenoxid besteheri (Pluronic-Marken, BASF Wctiengesellschaft) . 
Die Wasserloslichkeit wird dabei uber die Langen der ver- 
schiedenen Bl6cke gesteuert- Die Molrnassen bewegen sich im 
10 Bereich von 500 Da bis 20000 Da, bevorzugt von 1000 Da bis 

6000 Da, und insbesondere 1500-4000 Bei den Ethy 1 en- /Propyl en- 
copolymeren betragt der - Ethylenoxid-Ari tail von 5 bis 50 Gew. -% 
und der Propylenoxid-Anteil voii 50 bis 95 Gew.-%. 

15 Erf indungsgemSSe Copolymere aus Alkylenoxid mit andereii Mdnomeiren 
haben bevorzugt Ethylenoxidblocke. Als anderes Monomeres kann 
unter anderem Butylimethacrylat (pbMA/PEO BEIOIO- / BE1030, 
Fa; Th. Goldschmidt) ,/Metllylmethacrylat (PimA/PEO^^.M / 
ME1030, Fa. Th. Goldschmidt ) oder Methacrylsaure sein (EA-3007, 

20 Fa. Th- GoldsGhmidt) . . 

Die verwendeten oberf ISchen-aktiven .Sijbstanzen soli ten ieine . _ 
maSige bis.gute Wasserloslichkeit besitzen. 

25 Zur Herstellung der erf indungsgemSS verwendeten kristallinen 
Multimetallcyanidverbindungen wird eine: wSfir^ Losung einer 
Cyanometallat-Wasseirstof fsaure oder eines CyianoTaetallat-Salzes 
mit der waSrigeii. Losung eines Metallsalzes der . allgenveinen Formel 
M^m(X)n/ wobei die Sytnbole die oben erlSuterte Bedeutung haben, 

30 vereinigt- Hierbei wird mit einem stochiometrischen fibers chuJS des 
Metallsalzes gearbeitet. Vorzugsweise wird mit einem mplaren Ver- 
haltnis des "Metal lions zur: c^ranom 

7,0, bevorzugt 1,2 bis 5, 0 und besonders bevorzugt von 1, 3 bis 
3,0 gearbeitet. Es ist vorteilhaft/ die Metallsalzlosung vorzu- 
35 legen und die Cyanometallat-verbindung zuzusetzen, es kanh jedoch 
auch umgekehrc verfahren werdeii. Wahrend und nach der Vereinigung. 
der Eduktlosungen ist eine gute DurchmischTing, beispielsweise ' 
durch Rlihren^ erfprderlich. ■ 

40 Der Gehalc der Cyariometallat-Verbindung in der Cyanometallat- 
Eduktlosung bezogen auf die Masse -an Cyanometallat-Ediiktl6sung 
betragc 0,1 bis 3 0 Gew,-%> bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, ins- 
besondere 0,2 bis 10 Gew.-%. Der Gehait der Metallsalzkomponente 
in der Metal 1 sal zlSsung bezogen a^f die Masse an Metallsalzlosung 

45 betragt 0, 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 40 Gew.-%/ ins- 
besondere 0, 5 bis 3 0 Gew,-%- 



BASF Aktiengei^^acliaft: 990085 



0050/50020 ns 



a 

Die oberf lachenaktiven Substanzen. werden in der Regel bereits in 
minolestens einer der beiden L5sungen vorgelegt- Bevorzugt werden 
die oberf ISchenaktiven Substanzen in. die L5sung gegeben, die bei 
der Fallung vorgeiegt wird. Der Gehalt an oberf ISchenaktiven 
5 Substanzen in der FallOsung bezogen auf die Gesamtmasse der Ffill- 
suspension liegt zwischen 0, 01 und 40 Bevorzugt wird ein 

Gehalt von 0/05 bis 30 Gew.-%. 

Eine waiters bevorzugte Ausfuhrungsform sieht vor, die ober- 
f lachenaktiven Substanzen anteilig auf beide Eduktlosungen zu , 
10 verteilen. 

Die Heteroatome enthalteriden Liganden werden insbesondere nach 
der Ver^inigung der beiden Eduktlosungen zu der entstehenden ^ 
Suspension gegeben, wobei auch hier. auf eine gute Durchmischung 
15 zu achten ist. 

Es ist jedoch aucb moglich, den Liganden ganz oder teilweise 
einer oder beiden Eduktlosungen zuzuftigen, Dabei sollte man, 
aufgrund der Veranderung der Salzloslichkeiten, den Liganden 
20 vorzugsweise der lio sung der qyanometallat-Verbindung zusetzen. 

Der Gebalt der Liganden in der nach der FSllung entstaridenen 
Suspension sollte I bis 60 Gew,-%, vorzugsweise 5 bis 40: Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 30 Gew.-% betragen. 

25 

Die erf iridungsgeinas verwendeten Mult imetallcyanidverbind^ 
kSnnen vorzugsweise Ron tgenbeugungsmuster, wie sie in 
DE 197 42 978 Fig. 3 und 4 dargestellt sind/ aufweisen. 

30 Die zur Hers tellung der erf indimgsgemafien Suspensionen einge- 

setzten Multimetallcyanidverbindungen besitzen. bevorzugt Frimar- . 
kristalle mit einem- plattc^enf 

Unter plattchenf ormigen Teilchen sollen Teilchen verstanden 
35 werden, deren. Dieke dreimal, bevorzugt. fiinfmal> insbesondere 

bevorzugt zehnmaL kleiner ist als deren, Lange und Breite. 

Der bevorzugte erfindungsgemSSe Katalysator enthait'mehr als 

30 Gew.-% an solcheh plattcheriformigen Kristallen, bevorzugt inehr 

als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt. mehr als 70 Gew.-% und ins- 
40 besondere bevorzugt mehr als 90 Gew.-%. Bel Rasterelektronen'^ 

mikroskopaufnahmen sind die bevorzugten /erf indungsgemaSeri M 

metalicyanidverbindungen sichtbar: 

Erf indungsgemSB weniger; bevorzugte Mul timetail'cyanidverbindungen 
A5 liegen oft ;entweder in StSbchenform oder in Form kleiner wurfel- 
Oder kugelformiger Kristalle. vor;. 
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je nach AusprSgung des piattchenf ormigen Charakters der Teilchen 
und Ihrer Menge im Katalysator kann es vorkommen, daS im Rontgen- 
dif f raktogramm deutliche bis starke intensitatsveranderungen der 
einzelnen Reflexe im Vergleich zu stabchenformigen Multimecall- 
S cyanidverbindtingen mit gleicher Struktur beobachtet werden. 

Die gBma.^^ dem oben beschriebenen Verfahren durch. Fallung 
erzeugten Multimetallcyanidverbindmgen kormen daim du 
Filtration oder Zentrifugieren von der pailsuspension abgetrennt 

10 warden. An die Abtrennung kann sicli dann eine Oder mehrere 
Waschungen der Multimetallcyanidverbindiingen anschiiefien. Die 
waschurigen konnen mit wasser, den oben erwSlmten Heteroatome ent'- 
haltenden Liganden Oder Mischungen daraus, durchgefuhrt werden. 
Die Waschungen konnen auf der Abtrenneinrichtung (z.B. Filter- 

15 einrichtiing) selbist geschehen oder in separaten Apparaturen durch 
z.B- Resuspendieren der Multimetallcyanidverbindung in Wasch- 
f lussigkeit und emeutes Abtrennen von der FlUssigkeit . Dieses 
waschen kann bei Teinperaturen von 10^*0 bis ISO^G, bevorzugt 15 bis 
60*C durchgefiihrt werden. 

20, 

AnschlieSend kann die Multimetallcyanidverbindung getrocknet 
werden bei Temperaturen von 30''C bis ISO^'C und Drucken von 
0,001 bar bis 2 bar, bevorzugt 30'C bis lOO^C und DrCicken von 
0, 002 bar bis 1 bar. 

■25 

Die Trocknung kann auch unterbleiben. : Dann wird eine f euchter 
FGStstof fkucben erhalten . 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des Herstellungsverfahrens der 
30 erfindungsgemas eingesetzten Multimetallcyanidverbindung sieht 
vor, auSer der oberf ISchenaktiven Substanz keinen organischen, 
Heterbatome-enttialtenden Liganden, so wie er oben def iniert \ 
■ wurde, vor, wahrend Oder nacH der Fallung zuzusetzeh. 
Bei dieser Ausfuhrungsf orm des Hers tellverfahrens, bei der auiSer, 
35 der oberflSchehaktivGn Subs tan z auf weitere organische, Hetero- 
atome-entbaltende Liganden verzichtet wird, wird die Multimetall- 
cyanidverbindung nach dem W3trennenaus der Fall suspension mit 
wasser gewaschen- 

40 Die wie oben beschrieben hergestellten Multimetallcyanid- 
verbindungen werden zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
in Form der erf indiangsgemaf^en Suspensionen eingesetzt. 

Als Ausgangsmaterial fur die erf indungsgemSfien Suspensionen 
45 konnen sowohl die: feuchten al$ auch die getrockne ten Mult i- 
metallcyanidverbindungen eingesetzt werden. 
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Die pulverformigen/ getrockneteri Multimetallcyanidverbindim 
werden zur Herstellung der erf indungsgemaSen suspension n durch 
effizientes Dispergieren so f ein wie mSglich in . der Suspensions- 
f lussigkelt verteilt, um eine mSgliclist hohe Aktivicat; des Multi- 
5 metallcyanid-Katalysators zu erreichen- 

Solche Methoden zur ef f iziencen Herstellung einer moglichst f ein 
verteilten Suspension sind iinter anderem Riihren unter hohen 
ScherkrSf ten, wie in Homogenisatoren oder ultraturrax-^Gerateri, 

10 sowie die Verwendung von Dispergiennaschinen, insbesondere Topf- 
und RuhrTrtrerkskugeliridhlen, wie Perimuhlen allgem und solclien 
mit kleinen Mahlperlen (mit z.B. 0,3 mm Durchmesser) , wie die 
Doppelzylinderperlmuhlen (DCP-SUper Flow*^) von deh Draiswerken 
GnibH, Mannheim, oder die zentrifugalwirbelbettmuhlen (ZVM) von 

15 Netzsch Geratebau GmbH/ Selb. Gegebehenfalls konrien zur Vor- 
dispergierung Dissolvereingesetzt werden. Ferner konnen in 
geringen Mengen dem Fachmarin bekannte Dispergierrttittel, wie 2 
Lecithin, Zn-Oleat, Zn-Stearat eingesetzt werden. Femer sind 
alle Methoden geeignet, die es erlauben, Pulver moglichst fein 

20 in Flussigkeiten zu Dispergieren. 

Die Dispergierung kann bei Temperaturen von lO^C bis 150PC. 
bevorzugt 3 00C bis 120^0, erfolgen- 

25 Als Dispergierirngsflussigkeiten kSnn.en Polyether, . organische 
Fiassigkeiten oder Was ser, *sowie Mischungen daraus verwendet 
werden. 

Als polyether kQnnen Verbindungen mit Molmassen von 150 bis 
30 6000 Dalton und Fiinktionalitaten von 1 bis 8 verwendet werden. 
Bevorzugt werden Polyether mit Molmassen von 150 bis 2000 Dalton 
und Funktiohalitaten von T bis 3, ihsbesondere Molmassen von 150; 
bis 800 Dalton verwendet. 

35 Suspendiert man die vorgetrocknete Multimetallcyanidverbindung 
in organischem Fiiissigkeiten, so. sind Suspensionen mit Feststoff- 
gehalten kleiner 10 Gew.-% bevorzugt / Besonders bevorzugt sirid 
Feststof fgehalte kleiner 5 Gew.-%- Als organische Flussigkeiten 
konnen Heteroatome enthaltenden Verbindungen/ sowie Kohlenwasser'^ 

40 stof Oder Mischungen daraus veirWendet werden.. Verbindungen die 
bei 100°C mindestenis einen Dampfdruck groSer 0, 005 bar haben. 

Suspendiert; man die vorgetrocknete ,Multimetallcyanidverbind\mg in 
Wasser, so sind Suspensionen mit Feststof fgehalten von k 
A5 20 Gew.-% und Fasten mit Feststof fgehalten kleiner 60 Gew;^ 
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bevorzugt. Der Wassergehalt in deri Fasten und Suspensionen soil 
dann tiber 2 0 Gew.-% liegen. . 

Vorzugsweise wird auf die Trpctoung verzichtet. Man verwendet 
5 dann zur Herstellimg der erf indungsgemaSen Suspensionen die 
feucJiten Multimetallcyanidverbindungen. 

Da zu wird aus der . Multimetallcyanidverbindung nach der Fallung 
und der Abtrennung von der Fall suspension, sowie nach dem Waschen 

10 der Multimetallcyanidverbindung/ entweder auf der Filtrier- ■ ■ . 
einrichtung oder extern mi t anschlieltend erneuter Filtration, 
ohne Trocknimg aus der f eucliten Multimetallcyanidbverbindung eine 
Suspension herges tell t. Die Multimetallcyanidverbindung kanh 
ebenso wie die getroclcneten Multimetallcyanidverbindungen in deii 

15 oben genannten Dispergiermedien suspendiert werdeh. Die Methodeh, 
die zur Herstellung einer moglichst fein verteilt 
bei den getrockneten Multimetailcyanidverbindtangen beschrieben 
wurden, kSnnen auch bei der Dispergierung der ungetrockneten 
Multimetallcyanidverbindungen verwendet werden. ^ 

Bei der verwendung von feuchten Multimetallcyanidverbindungen zur 
Herstellung von Suspensionen mit mindestens einem.Pblyether oder 
einer ahnlich hochsiedenden: Flussigkeit kann in einer bevorzugteri 
AUS fiihrungs form wahrend der Dispergierung zeitgleich Temperatur 

25 und Vakuiim angelegt wefden, m .fluch^^ wie z.B. , 

Wasser oder organische Liganden^ zu entf ernen. Unter Vakuum. wird. 
deibei sowohl das normale Vakuums tripping bis zu Driicken von. 
0,001 bar als aiich die Kombination von Vakuumbehandlung. xmd 
Strippen mit Inertgasen, wie ■ sticks toff Argon/. Heli\OT etc., . 

30 verscanden. Die Temperatur kann dabei zwischen 10®C \md 15P°C, 
. bevorzugt ' 30OC und 120^Cr liegen. 

Bei. Multimetallcyanidsuspensiohen in Polyether sind Suspensionen 
mit Feststoffgehalten kleirier 20 Gew.-% bevorzugt. Besonders be- 

35 vorzugt sind Fests tof f gehalte kleiner 10 Gew,-% und insbespndere 
bevorzugt kleiner 5 Gew-^%- Suspendiert man. die ungetrbcknete 
Multimetallcyanidverbindung in organischen Flussigkeiten; . wie 
oben beschrieben, so sind Suspensionen mit Feststoffgehalten 
kleiner 10 Gew.-% bevorzugt, Besonders bevorzugt sind Fescstoff- 

40 gehalte kleiner 5 Gew-%/ Suspendiert man die ungetrocknece Multi- 
metallcyanidverbindung in Wasser, so sind Suspensionen mit Fest- 
stoffgehalten von kleirier 20 Gew.-% und; Fasten mit Feststoff- 
gehalten kleiner 60 Gew. -% bevorzugt. per Wassergehalt in den 
Fasten tind. Suspensionen soil dann tiber 20 Gew ,,-%.. liegen. ; . 
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Verwendet rnan als Ausgahgsstoffe zur.Herstellung der Multimetall- 
cyanidverbindung CyanoraetdllatsMure und als Metallsalz ein Salz 
einer Saure, die bei 100*C mindestens einen Dait^fdruck grolSer 
0,005 bar hat, so kaiui man die erfindxingsgemaEen Suspensionen 
5 nach der f olgenden vorteilhaf ten . Ausfuhrungsf orm herstellen. 
Dabei wird die FSllung in Gegenwart des ofaerf ISchenaXtiven Agens 
und optional des organischen Liganden durchgefuhrt, Wird ein 
organischer Ligand verwendet, so sollte der organische Ligand 
ebenfalls einen Dampfdruck grSSer 0, 005 bar bei lOO^C aufweisen. 

10 Nach der Vereinigung der EduktlSsung gibt man Pplyether zu der 
Fall suspension und destilliert gegebenehfalls unter Vakuiiih die 
bei der Fallung entstandene ;Saure, das Wasser und mindescens 
einen Teil der organischen Liganden ah. Die zuruckbleibende . 
Suspension hat erfindungsgemaS einen .Feststoffanteil kleiner 

15 2 0 Gew. -% und einen Polyetheranteil von gr5fier .80 Gew.-%. Die 
moglichen Polyether sind oben definiert. Bevorzugt werden Poly- 
etheralkohole mit Molmassen von ISO bis 2000 Dalton, so dafi 
die entstehende Suspension unmittelbar als Katalysator zur- Her- 
stellung von Polyetheralkoholen eihgesetzt werden kann. 

■20 . ' ■ ■ 

Die gemaB dem erfindungsgemaSen verfstaren hergestellten Mul 
metallcyanid-Suspensioneri eigrien si.ch hervorragend als Kata- 
lysatoren zur Synthese von Polyetherolen mit Funktionalitaten 
von 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 6 und Molinassen von 500 bis 50000, 

25 bevorzugt 800 bis 15000 durcli Anlagerxmg von Alkylerioxiden an ; 
H-funktionelle Startsubstanzen. pie verwendeten Katalysator- 
konzencracionen sind kleiner 1 Gew.-%> bevorzugt kleiner 

0, 5 Gew. -%V besonders beivorzu^rt kleiner 1000 pipm, insbesondere 
bevorzugt kleiner 500 ppm, speziell bevorzugt kleiner 100 ppm be- 

30 zogen auf die Gesaktmaisse des Polyetherols. Die Herstell^ der 
Polyetherole kann sdwohl kontinuierlich oder diskontinuierlich 
erfoigen- Die Synthese erfolgt in Suspisnsionsfahrv/eise/ Die 
verwendeten Teit?>eraturen bei der Synthese liegen. zwischen SO'^.C 
und 200''C, wobei Terr^eratureh zwischen 90''C. und 1 5 0°C bevorzugt 

35 werden, 

Zur Herstellung der . Polyetheralkoholen unter verwendung der er- . 
f indujigsgemaKen Katalys^toren korinen verb indungen mit mindestens . 
einer Alyklenoxidgruppe, wie zum Bei spiel Ethyienoxid. 1 , 2-Epoxy- 
40 propan, l/.2-Methyl-2-methylpropan, 1, 2-Ei)Oxybuta^ 2 > B-Epoxybutan, 

1, 2-Methyl-3-methyibutan, l,;2.-E4>oxyp€ntan, ..1/2-M^ 
pentan, l/2-E3poxyhexan, l;2-E5>03Qrh^ 

1, 2-Epoxynonan, 1, 2-Epoxydecan> 1, 2-Ep'oxyundecah> 1, 2-Epoxy- 
dodecan, Styroloxid, 1, 2-Ei)Oxycydlopentanr 

45 ( 2 , 3 -Epoxypropyl ) benzol , Vinyl ox i ran > 3-Phenoxy-l / 2-epoxypropan , 

2 , 3-Epoxymethylether , 2, 3-EpoxyIethylether > 2 , 3-Epoxyl isoprOpyl- 
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ether, 2 , 3-Eipoxyl-l-propanbl , (3 , 4-Epoxybutyl ) stearat, 4 , 5-Epoxy- 
pentylacecat / 2 , 3-Eppxylpropanmethacrylat , 2 , 3-Epoxylp.ropeLn- 
acrylat, iSylcidylbutyrat, Metylglycidat, Ethyl-2, 3-epoxybutanoat:. 
4- (Trimethylsilyl)butan-l/2-epoxid, 4-(Triethylsilyl)butan- 
5 1, 2-epoxid. 3- (Perf luoromethyDpropenoxid, 3- (Perf luoroethyl) - 
propenoxid, 3- (Perf luorobutyDpropenoxid, 4-^ {2, 3-Epoxypropy) - 
morpholin, . 1- (Oxiran^2-ylmethyl ) pyrrol idin-2-on, sowie beliebige 
Mischungen aus mindestens zwei der genannten Verbindungen, ein- 
gesetzt werden. 

10 

Bevorzugt sihd Ethylenoxid, ; 1,2-Epoxypropan, 1, 2-Epo3Q^buta^ 
Styroloxid, Vinyloxiran und deren beliebige Miscliungen unterein- 
ander, insbesondere Ethylenoxid/ 1, 2-Epoxypropan, und Misctiungen 
aus Ethylenoxid> 1,2-^Epoxypropan. 

15 

Die Erf indung soli an f olgerxden Beispielen naher erlSutert 
. warden. ; ''."■■■■■'■'.]■) 

Patentbeispiele 

Herstell\ing der Hexacyanocobaltatsaure ; 

71 stark saurer Iprienaustauscher, der sich in der. Natrium form 
befand, (Ainberlite® 252 Na, Fa. . Rohm & Haas) wurdeh in eine 

25 AustauschersSule (Lange Im, Vblumen 7,71) gefullt. Der Ibnen- 
austauscher wurde ainschliefiend die H-F6rra iiberfuhrt,; indem 
10 %ige Salzsaure mit einer Geschwiriditrkeit von 2 Bettvo lumen 
pro Stunde 9 h lang liber die Austauschersauie gefahren wurde, bis 
der Natriuitigehalt^ im Austrag Xleiner 1 ppm becrUg. . AnschlieSehd 

30 wurde der lonehauStauscher mit wasser neutral gewaschen. 

Der regenerierte lonenaustauscher wurde nun benutzt, urn eine im 
wesentlichen alkalifreie Hexacyahocobaitatsaure herzustellen: 
Dazu wurde eine 0, 24 molare Losung von. kaliumhexacyaiiocobaltat in 
Wasser mit einer Geschwindigkeit von einem Bettvolumen pro Stunde 

35 uber den Austauscher gefahren. Nach 2,5 Bettvolumen wurde von 
der Kaliiimhexacyanocobaltat-L6sung auf Wasser gewechselt. Die 
erhaltenen 2 , 5 Bettvolumen batten im Mittel einen Gehalt von ^ 
Hexacyanocobaltatsaure von 4,5 Gew.^% und Alkaligehalte kleiner^ 
1 ppm, 

40 Die fur die v>i^iteren Betispiele verwendeten Hexacyanocbbalta 
sSure-Losungen wurden entsprechend mit 

Vergleichsbeispiel 1; ' 

45 200 ml einer wafirigeh Hexacyanocobaltsaure-Ijosung (4/4 Gew.-% 
H3lCo(CN)6], Kalium-^Gehalt <1 ppm) wurd^ft auf und 
anschliellend unter RQhren (BlattrOhrer,' U=500 min-M mit einer 
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Losung von 17,88 g Zndll-Acetat-Diliydrat in 60 g Wasser ver- 
setzt. AnschlieSend wiirden zur Suspension 35 g tert.-Butaiiol 
gegeben. Die Suspension wurde bei 40*C weitere 30 min geriihrt. 
Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mic. 
5 200 ml tert.-Butanol gewaschen. Der so biehandelte Festkorpeir 
wurde bei SO'^C 16h im Vakuum getroctaet- 

Das RSntgendif fraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 
lies sich mpnoklin. indizieren, die Aufhahmen am Rasterelektronen- 
mikroskop zeigten stabeheniformige Teilchen. 

10 

Vergleichsbeispiel 2 

300 ml einer wSfirigen Hexacyanocobaitsaure-Losuhg (2,2 Gew,^ 
H3[Co(CN)6], Kalium-Gehalt .<1. ppm) warden auf 40®C temper iert; und 

15 unter Rtihren {Blattruhrer, U=500 min-i) 15 ml Pluronic PE 6100 
(BT^F Aktiengesellschaf t, Goblockpolymeres aus PO und EG) zuge- 
geben und gel6st. AnschlieSend wurde unter Riihren (Blattruhrer, 
U=500 min-i) eine Losung von 13, 38. g Zn(li)-Acetat-Dihydrat in 
50 g Wasser zugegeben. Anschliefiend warden zur Suspension 50 g 

20 tert ,-Butanol gegeben. Die Suspension wurde bei 40^C weitere 

3 0 min geruhrt - Danach wurde dier Festst off abgesaugt und auf dem 
Filter mit 200ml tert . -Butanol gewaschen. Der so behande.lte Fest- 
kSrper wurde bei SO^'C 16 h im Vakuum getrocleiet. 
Das Rontgendif f raktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 

25 zeigte zwei Phasen, von denen sich eine monqklin und die andere 
kubisch indizieren liefi,: die Auf nahmen am Raster el ektronen- 
milcroskop zeigten groSere plattchenf ormige Teilchen und in 
spur en kleine kubis Che Teil Chen > 

30 Vergleichsbei spiel 3 " 

300 g einer waSrigeh fiexkcyanobobaltsaure-L5suhg (2> 2 . G^^ 
H3[Co(CN) 6i: Kalium-Gehalt. ,1 ppm) wurden ^,a^ 

\incer R-Qhren (Blattrtlhrer, u=500 min-^) 30 ml Pluronic PE 6100 
35 (BASF Aktiengesellschaf t, Goblockpolymeres aus PO und EO) zuge- 
geben und geiost . AnschlielSend wurde unter Ruhren (Blattruhrer^ 
U=500 min-'i) eine LSsung von 13,38 g Zn (II) -Acetat-^Dihydrat in 
50 g Wasser zugegebeh/ AnschlieiSend .wurden zur Suspension 50 g 
tert . -Butanol gegeben. Die Suspension wurde bei 40**G weitere - 
40 30 min geruhrt , . Danach wurde der F-ests tof f abgesaugt und auf 

dem Filter mit 200 ml tert:. -^Butanol- gewaschen. Der so beharidelte 
Festkorper wurde bei 50*C; 16 h im Vakuxm getrocknet . 
Das Rontgendiffraktbgramm' des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 
zeigte zwei Phasen, von denen sich eine monoklin und' die andere 
45 kubisch indiziereii lieiS, die Auf nahmen am. Rasterelektronen-;; 
mikroskop zeigteh gr^Sere plattchenf Srmige Teilchen luid in 
Spuren kleine kubische Teilchen. 
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Vergleichsbeispiel 4. 

200 g einer vy^Srigen Hexacyanocobaltsaure-Losung (3 , 7 Gew. -% . 
H3[Co(CN)6], Kalium-Gehait 1 ppm) wurden auf 40*C ten^eriert und 
5 unter Ruhren (Blattruhrer, U=506 min-i). 0 , 5 ml Pluraf ac lf 400 
(BASF Aktiengesellschaft) zugegeben und gelSst. Anschliefiend 
wurde unter Riihren (Blattriilirer, U=500 min-^) eine.Losung. 
von 14, 9 g Zn(ll)-Acecat-Dihydrat in 60 g Wasser zugegebeh. 
AnschlieSend wurden zur Suspension 35 g t: ert. -But arid I gegeben. 
10 Die Suspension vnjtrde bei AO'^c weitere 30 min gerOhrt. Danach ■ 
wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 200 ml 
tert .-Bucanol gewaschen. Der so behandelte Festkorper wiirde 
bei 50''C 16h im Vakuum getrocknet. 

Das R5ritgendif f rakcogramm des so erhialtenen. Doppelmetallcyanids 
is zeigte eine kristal line Phase, die sich monoklin ihdizieren lieS, 
die Aufneiimen am Rasterelektronenmikroskop zeigten piattchen- 
formige Teilchen. 

Beispiel 1 

20 ... ■ ■ ■ ■■■■ ■■■ . . ■ : v/v- ; 

300 g einer waSrigen Hexacyanocobaltsa'^ {2,2 Gew»-% ' 

H3 [Co (CN) si i Kalitim-Gehalt <1 ppm) vnirden auf 40**C tetnperierc urid 
unter Ruhren {Blattr0irer, U=500 .min-^) 10 ml Pliironic PE 6100, 
, (BASF Aktieng^sellschaf t) zugegeben und gelGst . AnschlieSend 

25 wurde unter Ruhreri (Blattriihrer.y u=500 min-i) eine L6 sung 
von 13,38 g. 2n(II)--Acetat-Dihydrat: in 50 g Was ser zugegeben. 
AnschlieSend wurden zur Suspension 35 g Dipropylenglyk61 gegeben/ 
Die Suspension vjurde. bel 40**G weitere .30 min geruhrt- Danach wurde 
der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 200 ml: Pipropylen- 

30 glykol gewaschen, Der feuchte FestkSirper wurde bei 50°C :l h 
im Vakuxim behandelt,' .anschlielSend feucht in Dipropylenglykol 
dispergierc, so daS eine 2 0 %ige Suspension erhalten wird. 

Beispiel 2 

35 ■■ ■ , ■ . ■ : ■ 

479,3 g einer WaSrigen Zinkacetat-Losung (13 , 38 g Zinkacetat- ■ 
Dihydrat und 2, 2 g Pluroriic® PE 6200 (BASF Aktiengesellschaft) 
gel6sr in 150 g wass.er). wurden auf SO^'C temperiert. . Unter Ruhren 
(Schraiibenruhrer, Rtlhrenergieeintrag: lW/1) wurde ansehlieSeiid ; 
40 innerhalb von 2 0 min 558 g einer wafirigen Hexacyanocbbaltatsaure- 
Losung (Cobaltgehalt: 9 g/1, 1,'5 Gew,-% Plurbnic® PE 6200 (BASF 
Aktiengeselischaf t) ; bezogen auf die Hexacyanocobaltatsaure-Lo- 
sung) zu dosiert. Nach vollstSndiger Dosiernjing der He^ 
baltatsSure wurde weitere Smin bei : 50*^0 weitergeriihrt . Anschlie- 
AS Send wurde die Temperatur innerhalb einer Stiinde auf 4()*C gesenkt . . 
Der gefallte Feststoff wurde uber eine' Druckfilternutsche von 
der FlUssigkeit :abgetrennt uhd mi^ Wasser gewaschen. 
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Der wasserfeuchte Filterkuchen wurde anschlieSend in soviel. 
Wasser dispergiert, dafi sine .5 gew;-%ige Multimetallcyanid- 
suspension entstand. 

5 Beispiel 3 

Die Syn these wurde in einem gereiriigten und getrockrieten 1-1- 
Ruhrautoklaven durchgefiilirt. Es wurden 150 g Polypropylenglykol 
in den Rtlhrkessel gegeben urid mit 80 ppm Multiraetailcyahid- 
10 katalysator aus Beispiel 2 (Feststof fgehalt an Multimetallcyanid- 
Verbindung, bezogen auf die Masse an Endprodukt) versetzt. Der . 
Kesselinhalc wurde mit Stickstoff inert is iert und 1>25 h bei 127*=*c 
im Vakuum behandelt. . 

Bei 130®C warden anschliefiend 1 mol Propylenoicid zudosiert und das 
15 Anspringen der Reaktion abgewartet. Im toschlufi wurde das rest* 

liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 620 g zudosiert. 

Die Dosierzeit betrug 3 St\anden; das Druckmaximiiin lag bei 4 bar 
□ absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch vakuum- 

destination und Filtration. . 
y 20 Hydoxylzahl: 57 mg KOH/g; 

i'y Viskositat bei 25°C: 320 mPas.; ■ 

T. Zn/Co-Gelialt: 4, 1/<1 :ppm- 



Vergleichsbeispiel 5 



25 



Die Syn these wurde in einerti gereiriigten und getrockrieten 1-1- 
1^ Ruhrautoklaven durchgefuhrt. Es wurden 2 00 g . Polypropyleiiglykol 

□ in den Ruhrkesseil gegeben und mit 250 ppm. Katalysa^ 

llJ gleichsbeispiel 1 Versetsst. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 

=a 30 inertisiert und 1. h bei 108^C im Vdkuum behandelt. 

Bei 115°C wurden ansclilieSend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das 
Ansprihgeh der Reakcion : abgewartet,. Im AnschluS wurde das •. rest- , ' 
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosieirt 
Die Dosierzeit betrug 1, 1 Stunden, das Druclanaximum lag bei 
35 3,9 bar absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erf olgte durch • 
Vakuiimdest illation, und. .Filtration - 
Hydoxylzahl: 52 mg KOH/g; : 

Viskositat bei .25^C : : 516 mPas; . ' ^ 

Zn/Co-Gehalt: 62/25 ppm. 

■ 40 

• Beispiel' 4 

Die Syn these wurde in eiriem gereinigten iind getrdckneten 1^1- 
Riihrautoklaven durchgeftihrt- Es wurden 200 g Polypropylenglykol 
45 in den Ruhrkessel gegeben lind mit '^1 

Beispiel 1 versetzt. Der Kesseliniialt wurde mit Sticks;toff 
inertisiert und 1 h bei lOS^'C im Vakutam behandelt, Bei 110°C 
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wurden anschliefienfi 1 mol Propiylenoxid zu<aosierc una flas 
Anspringen der Reaktion abgewartet. Im AnschluS wurde das rest- 
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert 
Die Dosierzeic becrug 1, 6 Stunden, das Druclcmaximuin lag bei 
4,2 bar absolut:. Die Aufarbeiturig des. Produkts erfolgte durch 
Vakuumdestillation \md Filtration/ 
Hydoxylzahl: 53 mg KOH/g,v 
Viskositat bei 25°Cz 571 mPas; . 
Zn/Co-Gehalt:2,7/<2 ppm. \ 

Vergleichsbeispiel 6 



Die Synthese wurde in einem gereinigten iind getrockneten l-l- 
Rvihrautoklaven durchgefiihrt . Es wurderi 2 GO g Polypropylenglykol 
15 in den Ruhr kessel gegeben. -und mit 125 ppm Kacalysator aus Ver- . 
gleichsbeispiel 3 versetzt. Der Kessel inhalt ^w^ 
inertisiert und l;h bei. 105®C im Vakuum behandelt. 

Bei 115**C wurden anschliefiend 1 mol Propylenoxid zudosier^t \md, das 
Anspringen der Reaktion abgewartet. Iih A^ das rest- 

20 liche Propylenoxid bis zu eiher Gesamtmenge von 800 g zudosiert. 
Die Dosierzeit bet rug 0, 75 stunden; das Druckmaximum lag bei 
4,1 bar absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch 
Vakuumdest illation und Filtration-. ' 
Hydoxylzahl: 56 mg KOH/g; 

25 Viskositat bei 25*^C: 470 mPas; 



Q zn/Co-Gehalt : 6/5/2,2 ppm. 



Vergleichsbeispiel 7. 

30 Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 1-1~ ; 
ROhrautoklaven durchgefuhrt. Es wirden 200 g . Polypropylenglyk /. 
in den Ruhrkessel gegeben und mit 125 ppm Kaitalysator aus ver- 
gleichsbeispiel 3 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 
inertisiert und 1 h bei lOS^C im Vakuuin beharidelt- 

35 Bei IIS^C wurden anschliefiend 1; mdl Propylenoxid zudosiert und das 
Anspringen der Reaktion abgewartet. Im AnischluS; wurde das res t- 
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert. 
Die Dosierzeit betrug 1 Scundev das Druckmaximum lag bei 4, 6 bar 
absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erf olgte durch Vakuum- 

40 destillation imd Filtration... 
Hydoxylzahl: 53 mg KOH/g, v 
Viskositat bei 25°C: 337 mPas; 

Zn/Co-Gehalt:14/5, 2 ppm. \ ' / ' 

45 " ■■ ■■ ■ ■". • 



